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= (54) Title: HYDROPHTLIC, OPEN-CELL, ELASTIC FOAMS WITH A MELAMINE/FORMALDEHYDE RESIN BASE, PRO- 
= DUCTION THEREOF AND USE THEREOF IN HYGIENE PRODUCTS 

M (54) Bezeichnung: HYDROPHILE, OFFENZELLIGE, ELASTISCHE SCHAUMSTOFFE AUF BASIS VON MELAMIN/FORM- 
= ALDEHYD-HARZEN, HIRE HERSTELLUNG UND HIRE VERWENDUNG IN I1YGIENEARTIKELN 

— (57) Abstract: The invention relates to open-cell, elastic foams consisting of melamine/formaldehyde resins having a drop absorp- 
55 tion speed of less than five seconds and a formaldehyde emission in accordance with EU standard EN ISO 14184-1 of less than 

— 100 mg formaldehyde/kg foam, to a method for producing hydrophilic, open-cell, elastic foams by (a) heating an aqueous solution 
or dispersion containing, respectively, at least one melamine/formaldehyde precondensate, an emulsifier, an expanding agent and a 
hardener, forming a foam and cross-linking the precondensate, (b) subsequently tempering the foam for a period of 1 to 180 minutes 
at 120 to 300 °C, whereby volatile parts are removed, and (c) treating, during or after tempering, with at least one hydrophilization 
agent and/or with ozone, a corona discharge or a plasma; and to the use of the foams in hygiene products for absorbing, distributing 

^ and immobilising body fluids. 

▼H 

t"*- (57) Zusammenfassung: llydrophile, offenzellige, elastische Schaumstoffe aus Melamin/Formaldehyd-Marzen, die eine Tropfen- 
2£ aufnahmegeschwindigkeit von weniger als 5 Sekunden und eine Formaldehyd-Emission nach der EU Norm EN ISO 14184-1 von 
^ weniger als 100 mg Formaldehyd / kg Schaustoff haben, Verfahren zur Herstellung von hydrophilen, offenzelligen, elastischen 
— * Schaumstoffen durch: (a) Erhitzen einer wassrigen Losung oder Dispersion, die jeweils mindestens ein Melamin/Formaldehyd-Vor- 
2 kondensat, cincn Emulgator, ein Treibmittcl und cincn Hartcr cnthaltcn, untcr Ausbildung cines Schaumstoffs und Vernetzcn des 

Vorkondcnsates, (b) anschlicsscndcs Tcmpcrn des Schaumstoffs wahrend einer Zcit von 1 bis 180 Minutcn bci 120 bis 300 °C, 
^ wobei fluchtige Anteile entfernt werden, und (c) Behandeln wahrend des Temperns oder danach mit mindestens einem Hydrophilie- 

rungsmittel und/oder mit Ozon, einer Coronaentladung oder einem Plasma, sowie Verwendung der Schaustoffe in Hygieneartikeln 
^ zur Aufnahme, Verteilung und Immobilisierung von Korperrliissigkeiten. 
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Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof f e auf Basis von 
Melamin/Formaldehyd-Harzen, ihre Herstellung und ihre Verwendung 
in Hygieneartikeln { 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hydrophile, of f enzellige, elastische 
Schaumstoffe auf Basis von Mel amin/ Formal dehyd-Harz en, ihre Her- 
10 stellung und ihre Verwendung in Hygieneartikeln. 

Aus der EP-A-0 017 621 und EP-A-0 017 672 sind of f enzellige, 
elastische Schaumstof fe auf Basis von Mel amin/ Formaldehyd- Kon- 
densationsprodukten sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt. 

15 Nach dem aus der EP-A-0 037 470 bekannten Verfahren erfolgt die 
Herstellung von of f enzelligen, elastischen Schaumstof fen aus Me- 
lamin/Formaldehyd-Kondensationsprodukten besonders vorteilhaft 
durch Einwirkung von Mikrowellenenergie (Ultrahochf requenzbes- 
trahlung) auf eine wa&rige Losung Oder Dispersion, die jeweils 

20 ein Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat , einen Emulgator, ein Treib- 
mittel und einen Harter enthalten. Die Losung bzw. Dispersion 
wird dabei derart erhitzt, daS sie aufschaumt und das Vorkonden- 
sat aushartet. Die so erhaltlichen Schaumstoffe emittieren ge- 
ringe Mengen an Formaldehyd, wobei die Formaldehyd-Emission mit 

25 zunehmender Temperatur und Feuchte des Schaumstof f s ansteigt. 

Der Aufbau von Hygieneartikeln und die Verwendung von offenzel- 
ligen Schaumstof fen. aus Melamin/Formaldehyd-Harzen als absorbie- 
rende Zwischenschicht werden in der alteren, nicht vorverof f ent- 

30 lichten DE-Anmeldung Nr. 100 34 505.0 ausfuhrlich beschrieben. i* 
Die dort angefuhrten Schaumstof fe aus Melamin/Formaldehyd-Harzen' 
sind zwar hochgradig hydrophil, weisen aber eine vernal tnismateig 
hohe Forma ldehydabgabe bei Kontakt mit Korperf lussigkeiten auf. 
Dadurch werden die Einsatzmoglichkeiten derartiger Schaumstoffe 

35 in Hygieneartikeln erheblich eingeschrankt . 

Aus der alteren, nicht vorverof fentlichten DE-Anmeldung Nr. 100 
27 770.5 ist die Herstellung von Schaumstof fen aus f ormaldehydar- 
men, of fenzelligen Melamin/Formaldehyd-Harzen mit einem Molver- 

40 haltnis von Mel amin /Formaldehyd von 1 : 1/0 bis 1 : 1,9 beschrie- 
ben. Diese Schaumstoffe emittieren selbst unter den im Hygienebe- 
reich ublichen warm / feucht Bedingungen weniger als 30 mg For- 
maldehyd/kg Schaumstof f (EU-Norm EN ISO 14 184-1, Wasserlagerung 
1 h bei 40 Grad C) . Sie erf alien damit die an Babybekleidung ge- 

45 stellten Forderungen des OKOTEX-Standard 100 (Qualitatssiegel der 
Textilindustrie fur besonders schadstof f arme Textilien) . Die er- 
hebliche Reduktion der Formaldehyd-Emission wird jedoch mit einem 
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partiellen Verlust der hydrophilen Eigenschaf ten des Schaumstof - 
fes erkauft, wodurch die Flussigkeitsaufnahmegeschwindigkeit sol- 
cher Schaumstof f schichten absinkt. 

5 Aus der WO-A-96/21682 sind Schaumstof fe bekannt, die aufgrund ih- 
rer of f enzelligen Struktur hervorragend zur Absorption waSriger 
K5rperf liissigkeiten, insbesondere zur Blutabsorption geeignet 
sind. Die Schaumstof fe werden erhalten durch Polymerisation von 
(C4-C14) -Alkylacrylaten, (C^-Cie) -Alkylmethacrylaten, (C4-C12) -Al- 
io kylstyrolen als Monomere, bevorzugt Styrol und Ethylstyrol als 
Comonomere, des weiteren aromatische Polyvinylverbindungen als 
Vernetzer; optional polyf unktionelle Acrylate, Methacrylate, 
Acrylamide und Methacrylamide und Mischungen davon als zus&tzli- 
che Vernetzer subs tanzen. Die Polymerisation findet innerhalb ei- 
15 ner High-Internal-Phase-Emulsion (HIPE) vom Typ W/O statt, wobei 
das Gewichtsverhciltnis von Wasserphase zu Olphase 20 :1 bis 12.5 : 
1 betragt. Nach beendeter Polymerisation erfolgt das Waschen und 
Trocknen der Polymerschaume. : ! 

20 WO-A-97/07832, US-A-5 , 318 , 554 und US-A-5 , 550 , 167 betreffen die 
Herstellung of f enzelliger Schaumstoffe auf Basis von HIPE-Emul- 
sionen und deren Verwendung zur Absorption wcifcriger Korperfliis- 
sigkeiten. Die of f enzelligen Schaume werden allerdings immer zu- 
sammen mit anderen Komponenten eingesetzt, die im Hygieneartikel 

25 die endgiiltige Absorption (Immobilisierung) der Korperf liissigkei- 
ten ubernehmen. Diese Materialien haben zwar.gute anwendungstech- 
nische Eigenschaf ten, aber weisen dennoch klare Nachteile auf. So 
ist ihre Herstellung extrem aufwendig, weil der Prozess verfah- 
renstechnisch nur schwer zu kontrollieren ist. Der enorme Aufwand 

30 an wassriger Phase (wassrige Salzlosung) ist weder okonomisch 
noch okologisch sinnvoll. Die Materialien tragen auSerdem zur 
Hydrophilierung an der Oberflache eine Salzschicht. Diese Schicht 
kann wahrend des Gebrauchs abgelost und in das Speichermedium des 
absorbent core ausgewaschen werden. Als Speichermedium werden in 

35 der Regel Superabsorbern eingesetzt. Es ist bekannt, dass Super- 
absorber das Phanomen der "Salzvergif tung" zeigen, d.h. ihre Auf- 
nahmekapazit&t geht mit steigendem Salzgehalt der zu absorbieren- 
den Losung dramatisch zurttck. Daher ist es nachteilig, die Salz- 
fracht in den zu absorbierenden Korperf liissigkeiten zusatzlich zu 

40 erhohen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, of- 
fenzellige, elastische Schaumstoffe auf Basis von Melamin/Formal- 
dehydharzen zur Verfiigung zu s tell en, die hydrophil. sind und de- 
45 ren Formaldehyd-Emission gegeniiber bekannten Schaumstof fen aus 
Melamin/Formaldehydharzen deutlich erniedrigt ist. 
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Die Aufgabe wird erf indungsgemafc gelost mit hydrophilen, offen- 
zelligen, elastischen Schaumstof fen aus Melamin/Formaldehyd-Har- 
zen, die eine Tropf enaufnahmegeschwindigkeit von weniger als 5 
Sekunden haben und deren Formaldehyd-Emissibn nach der EU Norm EN 
5 ISO 14184-1 weniger als 100 rag Formaldehyd / kg Schaustoff be- 
tragt . 

Solche Schaumstof fe haben beispielsweise eine Dichte von 5 bis 
200 g/1, eine spezifische Oberflache (bestimmt nach BET) von mehr 
10 als 0,5 m2/g und eine Free Swell Capacity von mehr als 20 g/g. Sie 
weisen z.B. im nassen Zustand eine Zugf estigkeit von >60 J/m2 auf. 

Gegenstand der Erf indung ist auEerdem ein Verf ahren zur Herstel- 
lung von hydrophilen, of f enzelligen, elastischen Schaumstof fen, 
15 wobei man 

(a) eine waErige Losung oder Dispersion, die jeweils mindestens 
ein Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat, einen Emulgator, ein 
Treibmittel und einen Harter enthalten, unter Ausbildung ei- 

20 nes Schaums toffs und Vernetzen des Vorkondensates erhitzt, 

(b) den Schaums toff dann wahrend einer Zeit von 1 bis 180 Minuten 
bei 120 bis 3 00 °C tempert, wobei fliichtige Anteile entfernt 
werden, und 

(c) ihn wahrend des Temperns oder danach mit mindestens einem 
25 Hydrophilierungsmittel und/oder mit Ozon, einer Coronaentla- 

dung oder einem -Plasma behandelt . 

Der Verfahrensschritt (a) ist aus dem Stand der Technik bekannt, 
vgl. die oben bereits abgehandelten Literaturstellen EP-A-0 017 

30 621, EP-A-0 017 672 und EP-A-0 037 470. Das Molverhaltnis von Me- 
lamin zu Formaldehyd betragt beispielsweise 1 : 1,0 bis 1 : 5 und 
liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1 : 1,0 bis 1 : 1,9. Der 
bevorzugte Bereich ist aus der Slteren, nicht vorverof fentlichten 
DE-Anmeldung Nr.- 100 27 770 . 5 bekannt . Besonders vorteilhaft fur 
' 35 die Herstellung f ormaldehydarmer Me lamin/ Forma ldehyd-Harze ist 
ein Molverhaltnis von Melamin zu Formaldehyd von 1 : 1,3 bis 1 : 
1,8. Das Verschaumen gemaS dem Verfahrensschritt (a) geschieht 
durch Erhitzen der Mischung auf eine Temperatur oberhalb des Sie- 
depunktes des Treibmittels und wird beispielsweise so durchge- 

40 fOhrt wird, daS zunachst ein geringer Viskositatsanstieg erfolgt, 
und der Vernetzungsvorgang unter starker Viskositatserhohung im . 
wesentlichen erst dann einsetzt, wenn der Schaumvorgang beendet 
ist. SchSumen der Mischung und Vernetzen des Vorkondensats konnen 
jedoch auch gleichzeitig erfolgen. Das Erhitzen der Mischung wird 

45 beispielsweise durch Einwirkung von HeiSluft, Wasserdampf und/ 
oder Ausnutzen von Reaktionswarme vorgenommen. Das Aufschaumen 
der waHrigen Mischung aus Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat , Emul- 
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gator, Treibmittel und Harter geschieht vorzugsweise durch Ein- 
wirkung von Mikrowellenenergie nach dem aus der EP-A-0 0 37 470 
bekannten Verfahren. 

5 Struktur und mechanische Eigenschaf ten der Schaumstoffe sind aus 
der EP-A- 0 017 672 bekannt: 

Rohdichte nach DIN 53 420 liegt zwischen 1,6 und 30, vorzugs- 
weise zwischen 2 und 20 [g/1] 

10 

- . Warmeleitzahl nach DIN 52 612 ist kleiner als 0,06, vorzugs- 
weise kleiner als 0,04 [W.irr 1 !^ 1 ] ; 

Stauchh&rte nach DIN 53 577 bei 60% Stauchung, dividiert 
15 durch die Rohdichte liegt unter 0,3, vorzugsweise unter 0,2 

[N.cm- 2 /g.l*" 1 ] , wobei bei der Bestimmung der Stauchharte bei 
60% Stauchung eine Wiedererholung des Schaumstof f s auf 70%, 
vorzugsweise mindestens 90% und insbesondere 95% seiner ur^ 
spriinglichen Abmessungen erfolgen mu£. 

20 

Elastizitatsmodul in Anlehnung an DIN 53 423, dividiert durch 
die Rohdichte liegt unter 0,25, vorzugsweise unter 0,15 
[N.mm-2/g.l-l] . .... ; - ! 

25 - Biegeweg beim Bruch nach DIN 53 423 ist grofcer als 10, vor- 
•zugsweise groSer als 15 [mm]; - * ; 

Druckverformungsrest nach DIN 53 527 bei '50%iger Stauchung 
ist kleiner als 45%, vorzugsweise kleiner als 3 0% und insbe- 
30 sondere kleiner als 10%; 

Dynamische Steifigkeit nach DIN 18 165 bei einer Plattendicke 
von 50 mm ist kleiner als 20, vorzugsweise kleiner als 10 und 
insbesondere kleiner als 5 [N.cnr 3 ] ; 

35 

Entflammbarkeit nach DIN 4102: mindestens normalentf lammbar, 
vorzugsweise schwerentf lammbar 

Zugf estigkeit im nassen Zustand > 60 J/ m 2 

40 

Oberflclche des Schaums nach der BET-Methode > 0,5 m 2 /g. 

Die Schaumstoffe auf Basis von Melamin/Formaldehyd-Kondensations- 
produkten, die erf indungsgemafc eingesetzt werden, sind offenpo- 
45 rig. Bei einer mikroskopischen Betrachtung der Schaumstoffe zeigt 
es sich, da£ das Schaumgerust eine Vielzahl miteinander verbunde- 
ner, drei dimensional verzweigter Stege enthSlt. Melamin/Formalde- 
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hyd-Harzschaume sind beispielsweise dann ausreichend elastisch, 
wenn die Stege die in der EP-A- 0 017 672 beschriebenen Bedin- 
gungen erfullen, d.h. das mittlere Verhaltnis von L&ige zu Dicke 
der Stege ist grower als 10 : 1 , • vorzugsweise grower als 12 : 1 
5 und insbesondere grower als 15 : 1 und die Dichte der Stege mehr 
als 1,10, vorzugsweise mehr als 1,20 und insbesondere mehr als 
1/30 g/cm 3 betr&gt. Lange und Dicke der Stege werden z.B. mikro- 
skopisch bestimmt, die Dichte der Schaumstoff stege wird durch 
Tauchen der Schaumstof f e in eine geeignete Fliissigkeit wie Iso- 
10 propanol nach dem. archimedischen Prinzip bestimmt, vgl. EP-A-0 
017 672. 

Gema£ dem Verf ahrensschritt (b) wird der Schaumstoff wahrend ei- 
ner Zeit von 1 bis 180 Minuten bei 120 bis 300°C getempert. Er 

15 wird dabei vorzugsweise 3 bis 60 Minuten lang auf Temperaturen 
von 120 und 260 °C, besonders bevorzugt von 150 bis 250 °C er- 
hitzt, wobei Wasser, Treibmittel und Formaldehyd weitgehend ent- 
fernt werden und eine Nachhartung des Schaumharzes erfolgt. Diese 
Temperaturbehandlung kann unmittelbar .anschliefeend an die Schaum- 

20 herstellung in derselben Apparatur oder in einer nachgeschalteten 
Apparatur erfolgen; sie kann aber auch zu einem sp&teren Zeit- 
punkt unabhangig vom Schaumprozefe durchgefiihrt werden. Getemperte 
Schaumstoffe zeigen eine wesentlich geringere Neigung zum Schwin- 
den und weisen eine geringere Gleichgewichtsfeuchte auf als unge- 

25 temperte Produkte. Auch die Formaldehyd-Emission der getemperten 
Schaumstoffe ist gegeniiber der Formal dehydemiss ion der ungetem- 
perten Produkte stark verringert. Die Forma ldehydabspaltung be- 
tragt weniger als 100 mg Formaldehyd / kg Schaumstof f , bevorzugt 
weniger als 20 mg . Formaldehyd / kg Schaumstoff (gemessen nach der 

30 EU Norm ISO 14184-1) . 

Die Schaumstoffe konnen als Platten, Blocke oder Bahnen mit einer 
Hohe von bis zu 2 m hergestellt werden oder als Schaumfolien mit 
einer Dicke von wenigen mm, z.B. 0',5 bis 7mm.' Die bevorzugte 
35 Schaumhohe (in Schaiomrichtung) liegt bei Verwendung von Mikrowel- 
1 en. der Frequenz 2,45 GHz zwischen 10 cm und 100 cm. Aus derar- 
tigen Schaumstof f bio cken konnen alle erwiinschten Platten- bzw. 
Vliesstarken herausgeschnitten werden. 

40 Um die Aufnahmegeschwindigkeit der Schaumstoffe fur Wasser und 
Korperf llissigkeiten zu erhohen, werden sie im Verf ahrensschritt 
(c) hydrophiliert, wobei die Hydrophilierung auch bereits wahrend 
des Temperns durchgefiihrt werden kann, indem man beispielsweise 
den Melamin/Formaldehydharzschaumstof f zur Entfernung aller 

45 fluchtigen Bestandteile mit heifeer Luft durchstromt und dieser 
Temperruft hydrophilierende Substanzen beispielsweise in Form ei- 
nes Aerosols hinzufiigt. Auf diese Weise last sich eine Hydrophi- 
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lierung erzielen, ohne die Schaumstof f e nachtraglich mit einem 
Hydrophilierungsmittel behandeln zu miissen. 

Die Erzeugung- der notwendigen Hydrophilie im Verf ahrensschritt 
5 (c) kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen, z.B. durch Behand- 
lung mit mindestens einem Hydrophilierungsmittel und/oder Ozon, 
einer Coronaentladung ocler einem Plasma. 



Bei der Behandlung des Schaumstof fs mit einem Hydrophi lierungs- 
10 mittel kann es sich beispielsweise urn eine Adsorption einer hy- 
drophileren Komponente z.B. von Tensiden oder hydrophilen Polyme- 
ren, die gegebenenf alls eine hydrophobe Modifikation aufweisen, 
oder um eine chemische Anbindung yon hydrophilen Reagenzien z.B. 
von Polyaminen, Polyepoxiden oder Polycarbonsauren auf der Ober- 
15 flache des Schaumstof fs handeln. Eine Hydrophi lierung der Ober- 
flache des Schaumstof fs kann auch durch . Auf bringen von vernetzten 
Polymerisaten oder einer vernetzten, hydrophilen JHiille erfolgen, 
indem man z.B. 

20 - Reagenzien, die mit sich selbst ein Netzwerk bilden konnen 

wie Kondensationsprodukte aus Epichlorhydrin und Polyamidoa- 
minen oder Polyaminen oder 

Monomere oder Polymere, die mit einem zugesetzten Vemetzer 
25 reagieren konnen, z.B. Polycarbonsauren in Kombination mit 

multifunktionellen Epoxiden, mehrwertigen Alkoholen oder Po- 
lyaminen, Polyamine in Kombination mit multifunktionellen Ep- 
oxiden, Acrylaten oder Estern 

auf die Schaumstof fe einwirken lafit. Die Hydrophilierungsmittel 
werden normalerweise in geloster Form angewandt, indem sie in ei- 
nem Losemittel gelost werden. Sie konnen auch in Form von w3£ri- 
gen Dispersionen oder Dispersionen in einem organischen Losemit- 
tel auf die zu hydrophilierenden Schaumstof fe appliziert werden. . 
Die Hydrophi lierung kann z.B. durch Eintauchen des Melamin/For- 
maldehyd-Schaumstof fkorpers in die Flussigkeit erfolgen, die das 
Hydrophilierungsmittel in geloster oder in dispergierter Form 
en thai t. Alternativ kann die Flussigkeit . mit dem gelosten oder 
dem dispergierten Hydrophilierungsmittel auch durch Aufspriihen 
auf die Schaumstof foberfiache appliziert werden. Danach wird das 
Losemittel aus dem hydrophilierten Schaumstof fkdrper entfernt, 
z.B. durch Trocknen des Schaumstof fs . 

Das Hydrophilierungsmittel reagiert mit dem zu hydrophilierenden 
Melamin/Formaldehydharzschaum bzw. wird an den Polymeroberf lachen 
adsorbiert. Die Menge an zugesetztem Hydrophilierungsmittel wird 
so bemessen, da£ einerseits eine Hydrophi lierung erfolgt, ohne 



35 



40 



> 45 
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daS andererseits die mechanischen Eigenschaf ten des Schaumstof f es 
(Flexibilitat) gestSrt werden. Bevorzugt wird das Hydrophilie- 
rungsraittel in einer solchen Menge zugesetzt, da£ die resultie- 
rende Menge an Hydrophilierungsmittel 0,05 bis 100 Gew.-%, vor- 
5 zugsweise 0,1 bis 5 0 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 30 Gew,-%, 
bezogen auf den Schaumstof f , betragt. 

Eine Hydrophilierung des Melamin/Formaldehydschaumstof f s ist bei- 
spielsweise durch Einwirkung mindestens eines Tensids auf den 

10 Schaumstof f moglich. Besonders bevorzugt werden hautf reundliche 
Tenside zugesetzt. Beispiele fur hautf reundliche Hydrophilie- 
rungsmittel sind ollosliche Tenside wie Sorbitanf ettsaureester , 
Polyglycerol-Fettsaureester und Polyoxy ethyl en. Beispiele fur 
■ Tenside obigen Typus sind TRIODAN® 20, ein kommerziell verfugba- 

15 rer Polyglycerinester , und EMSORB® 2502, ein Sorbitansesquioleat . 
Bevorzugte Sorbitanf ettsaureester sind Sorbitanlaurat (z. B. 
SPAN® 20), Sorbitanmonooleat (SPAN® 80) und Kombina'tionen von 
Sorbitantrioleat (SPAN® 85) und Sorbitanmonooleat • (SPAN® 80). Be- 
sonders bevorzugt -ist die Kombination von Sorbitanmonooleat und 

20 Sorbitantrioleat im Gewichtsverhaltnis von grower als oder gleich 
3:1, insbesondere bevorzugt von 4:1. Des weiteren werden Kombina- 
tionen von Sorbitanlaurat mit bestimmten Polyglycerin-Fettsauree- 
stern als Hydrophilierungsmittel eingesetzt. Polyglycerin-Fett- 
saureester werden erhalten aus esterbildenden Polyglycerihen und 
' 25 Fettsauren, * vgl. beispielsweise US^A-3 , 637 , 774 . Die Polyglycerine 
werden charakterisiert durch einen hohen Anteil an linearen (v. a. 
acyclischen) Diglycerinen, einem geringen Anteil Tri- oder hohe- 
rer Polyglycerinen, und einem geringen Anteil zyklischer Diglyce- 
rine. Das Gewichtsverhaltnis von Sorbitanlaurat zu Polyglycerin- 

30 Fettsaureester liegt normalerweise zwischen 10:1 und 1:10, bevor- 
zugt zwischen 4:1 und 1:1. 

Weiterhin bevorzugt sind* organisch modif izierte Polydimethylsil- 
oxane vom Typ Nuwet® 500 oder modifizierte Silikone vom Typ Nu- 
35 wet® 300 (Firma OSi) . Sowohl im Falle der Polydimethylsiloxane. 
als auch der Polysilikone sind die Produkte hydrophil modifi- 
ziert. Diese Modif izierung kann durch den Einbau von Amino, -Car- 
boxy- oder Hydroxygruppen erfolgen. Ebenfalls moglich ist die An-, 
bindung von Oligo- oder Polyethylenglycolseitenketten. 

40 . 

Als Hydrophilierungsmittel eignen sich auEerdem acylierte Poly- 
amine,. die z.B. durch Reaktion von Polyaminen mit einbasischen 
Carbonsauren erhaltlich sind. Geeignete Polyamine sind beispiels- 
weise Polyalkylenpolyamine mit mittleren Molmassen von 300 bis 
45 1 Million, vorzugsweise von 500 bis 500 000. .Bevorzugt einge- 
setzte Polyalkylenpolyamine sind Polyethylenimine . 
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Die einbasischen Carbonsauren haben meistens 1 bis 18 C-Atome, 
z.B. .Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Laurinsaure, Palmi- 
tinsaure oder Stearinsaure . In manchen Fallen ist es vorteilhaft, 
Mischungen aus einer langkettigen Monocarbonsaure nacheinander 
5 oder zusarnmen mit einem Polyalkylenpolyamin umzusetzen. Anstelle 
der Carbonsauren kann man auch die Ester der Carbonsauren einset- 
zen. Bei der Umsetzung der Polyalkylenpolyamine mit den Carbon- 
sauren oder deren Estern werden die NH2- bzw. der NH-Gruppen der 
Polyalkylenpolyamine amidiert. Auf diese Weise konnen z.B. 5 bis 
10 100 , vorzugsweise 15 bis 85 % der Stickstof f atome im Polyalkylen- 
polyamin acyliert werden. 

Weitere geeignete Hydrophilierungsmittel sind Polymere, die 

15 i) wenigstens ein Polyisocyanat und \ 

ii) wenigstens eine Verbindung mit mindestens zwei gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Gruppen und zusatzlich mindestens ei- 
ner tertiaren Aminogruppe 

20 

eingebaut enthalten. Dabei liegt im Polymer wenigstens ein Teil 
der tertiaren Aminogruppen der Komponente ii) in Form von Ammo- 
niumgruppen vor. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den 
tertiaren Aminstickstof f en der Verbindungen der Komponente ii) 
25 und/ oder des Polymers entweder durch Protonierung oder durch Qua- 
ternierung erzeugen. Im Polymer liegt dann wenigstens ein Teil 
der tertiaren Aminogruppen in Form seiner Umsetzungsprodukte mit 
wenigstens einem Neutral isierungs- (Protonierungs-) und/oder Qua- 
ternierungsmittel vor. 

30 

Die Polyisocyanate i) sind vorzugsweise ausgewahlt unter Verbin- 

' dungen mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen, Isocyanatprapolymeren mit 
einer mittleren Anzahl von 2 bis 5 I socyanat gruppen und Mischun- 
gen davon. Geeignet sind weiterhin Verbindungen, die zusatzlich 

35 zu oder anstelle von freien I socyanat gruppen funktionelle Gruppen 
aufweisen, welche Isocyanatgruppen freisetzen oder wie Isocyanat- 
gruppen reagieren. Dazu zahlen z. B. verkappte Isocyanatgruppen, 
Uretdiongruppen, Isocyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen auf- 
weisende Verbindungen. Bei den Isocyanuratgruppen aufweisenden 

40 Verbindungen handelt es sich insbesondere urn einfache Triisocya- 
natoisocyanurate, d. h. cyclische Trimere von Dii socyanat en, oder 
um Gemische mit ihren hoheren, • mehr als einen Isocyanuratring 
aufweisenden Homologen. Als Verbindungen der Komponente ii) eig- 
nen sich z.B. tertiare Amine, bei denen der Aminstickstof f drei 

45 Substituenten aufweist, die vorzugsweise Hydroxyalkyl- und/oder 
Aminoalkylgruppen sind. Bevbrzugt eingesetzte Verbindungen der 
Komponente ii) sind beispielsweise Bis (aminopropyl)methylamin, 



# 
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Bis (aminopropyl)piperazin, Methyldiethanolamin und Mischungen • 
dieser Verbindungen . 

Als kationische Polymere konnen samtliche kationische syntheti- 
5 sche Polymer en verwendet werden, die Amino- Und/oder Ammonium- 
gruppen enthalten. Beispiele fur solche kationische Polymere sind 
Vinylamineinheiten enthaltende Polymere, Vinylimidazoleinheiten 
enthaltende Polymere, quatern&re Vinylimidazoleinheiten enthal- 
tende Polymere, Kondensate .aus Imidazol und Epichlorhydrin, ver- 

10 netzte Polyamidoamine, mit Ethyl enimin gepfropfte vernetzte Poly- 
amidoamine, Polyethylenimine, alkoxylierte Polyethylenimine, ver- 
netzte Polyethylenimine, amidierte Polyethylenimine, alkylierte 
Polyethylenimine, Polyamine, Amin-Epichlortiydrin-Polykondensate, 
wasserlosli'che Polyadditionsprodukte aus multifunktionellen Ami- 

15 nen mit multifunktionellen Epoxiden, alkoxylierte Polyamine, Po- 
lyallylamine, Polydimethyldiallylammoniumchloride, basische 
(Meth)acrylamid- oder -estereinheiten enthaltende Polymere, basi- 
sche quaternare (Meth) acrylamid- oder -estereinheiten enthaltende 
Polymere, und/oder Lysinkondensate. 

20 

Unter kationischen Polymeren werden auch amphotere Polymerisate 
verstanden, die eine netto-kationische Ladling aufweisen, d.h. die 
Polymeren enthalten sowohl anionische als auch kationische 
Monomere einpolymerisiert , jedoch ist der molare Anteil der im 
25 Polymeren enthaltenen kationischen Einheiten grower als der der 
anionischen Einheiten. 

Zur Herstellung von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeirisaten 
geht man beispielsweise von of f enkettigen N-VinylcarbonsSure-.. ■ 
30 amiden der Formel 

R 1 



35 



CH 2 = CH N (I) 

\ c R 2 



aus, in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur 
40 Wasserstoff und Ci- bis C6-Alkyl stehen. Geeignete Monomere sind 
beispielsweise N-Vinylf ormamid (R 1 =R 2 =H in Formel I) N-Vinyl-N- 
methylformamid, N- Vinyl ace tamid, N-Vinyl -N-me thy lacet amid, N- 
Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinyl- 
propionamid. Zur Herstellung der Polymerisate konnen die genann- 
45 ten Monomeren entweder allein, in Mischung untereinander oder 
zusammen mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren . 
polymerisiert werden. Vorzugsweise geht man von Homo- oder 
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Copolymer i sat en des N-Vinylformamids aus. Vinylamineinheiten ent- 
haltende Polymerisate sind beispielsweise aus US-A-4 421 602, 
US-A-5 334 287, EP-A-02 16 387 und EP-A-0 251 182 bekannt. Sie 
werden durch Hydrolyse von Polymer i sat en, die die Monomeren der 
5 Formel I einpolymerisiert enthalten, mit Sauren, Basen oder Enzy- 
men erhalten. 

Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinyl~ 
carbonsaureamiden copolymerisiert werden, kommen alle damit 

10 copolymer isierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfiir 
1 sind Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlen- 
stof f atomen wie Vinylf ormiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und 
Vinylbutyrat und Vinylether wie Ci~ bis C6 -Alkylvinyl ether , z.B. 
Methyl- oder Ethyl vinyl ether. Weitere geeignete Comonomere sind 

15 ethylenisch ungesattigte C 3 ~ bis C 6 ~ Carbonsauren, beispielsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, Itaconsaure 
und Vinylesters&ure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkali- 
metallsalze, Ester, Amide und Nitrile der genannten Carbonsauren, 
beispielsweise Methylacrylat,' Methylmethacrylat , Ethylacrylat und 

'20 Ethylmethacrylat . 

Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder 
bzw, Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe 
verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , 

25 Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat , Hydroxypropylmeth- 
acrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von 
' Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. Weitere 
geeignete Comonomere sind Ester von ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise D ime thy 1 amino - 

30 ethylacrylat, Dimethylaiainoethylmethacrylat , Diethylaminoethyl- 
acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethylaminopropyl- ' 
acrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat , Di ethyl aminopropyl- 
acrylat, D ime thylaminobutyl acrylat und Di ethyl aminobutyl acrylat . 
Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze 

35 mit MineralsSuren wie Salzs&ur.e, Schwef els'aure oder Salpeter- 
saure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in quaternierter 
Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethyl sul fat , Diethylsulfat , Methylchlorid, 

40 Ethyl chlorid oder Benzyl chlorid. 

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
Carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- \ind 
Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Alkyl- 
45 res ten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Di- 
methylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N- Ethyl acrylamid, 
N-Propylacrylamid und tert. Butylacrylamid sowie basische 
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(Meth) acrylamide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethyl - 
aminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethyl - 
aminoethylmethacrylamid, Dime thylaminopropylacryl amid, Diethyl- . 
aminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und 
5 Diethylaminopropylmethacrylainid. 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril , N- Vinyl imidazol so- 
wie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. N-Vinyl -2 -me thy 1- 

10 imidazol, N-Vinyl -4 -methyl imidazol , N- Vinyl -5 -methyl imidazol , 
N-Vinyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinyl- 
imidazolin, N - Vinyl -2-me thy 1 imidazol in und N-Vinyl- 2 -ethyl- 
imidazolin. N-Vinyl imidazole und N-Vinyl imidazoline werden auSer 
in Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organi- 

15 schen Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form einge- 
setzt,- wobei die Qu'aternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , 
Diethylsulfat, Methylchlorid oder Benzyl chlorid vorgenommen wird. 
In Frage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenide wie z.B. 
Diallyldimethylammoniumchloricie . 

20 

Aufcerdem kommen als Comonomere Sulfogruppen enthaltende Monomere 
wie beispielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Methallyl- 
sulfonsaure, Styrolsulf onsaure, die Alkalimetall- oder Ammonium- 
salze dieser Sauren oder Acrylsaure-3-sulf opropylester in Frage, 
25 wobei der Gehalt der amphoteren Copolymerisate an kationischen 
Einheiten den Gehalt an anionischen Einheiten iibertrifft, so da£ 
die Polymeren insgesamt eine kationische Ladung haben. 

Die Copolymerisate enthalten .beispielsweise 

30 

99,99 bis 1 mol-%, vorzugsweise 99,9 bis 5 mol-% N-Vinyl - 
carbonsaureamide der Forme 1 I und 

0,01 bis 99 mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 95 mol-% andere, da- 
35 mit copolymer! sierbare mono ethyl en isch ungesattigte Monomere 

f i 

in einpolymerisierter Form. \ 

Urn Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht 
40 man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N-Vinyl formamids oder 
von Copolymer isaten aus, die durch Copolymer is ier en von 

N-Vinyl formamid mit ' 



45 
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Vinylf ormiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylharnstof f , Acrylsaure, N- Vinyl - 
pyrrolidon oder Ci- bis C6-Alkylvinylethern 

5 und anschliefeende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymer i sate 
unter -Bi Idling von Vinylamineinheiten aus den einpolymerisierten 
N-Vinylformaitiideinheiten erhaltlich sind, wobei der Hydrolysegrad 
z. B. 0,1 bis 100 mol-% betragt. 

10 Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymer isate erfolgt nach 
bekannten Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder 
Enzymen..' Hierbei entstehen aus den einpolymerisierten Monomeren 
der oben angegebenen Formel I durch Abspaltung der Gruppierung 

15 — q — r2 

C K (ID, 



0 

20 wobei R 2 die da fur in Formel I angegebene Bedeutung hat, Polymer i- 
sate, die Vinylamineinheiten der Formel 

CH 2 • CH 

/ \ 

• H Rl 

enthalten, in der R 1 die in Formel I angegebene Bedeutung hat. Bei 
30 Verwendung von Sauren als Hydrolysemittel liegen die Ein- 
heiten III als Ammoniumsalz vor. 

Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide der Formel, I und 
ihre Copolymerisate konnen zu 0,1 bis 100, vorzugsweise 70 bis. 

35 100 mol-% hydrolysiert sein. In den meisten Fallen betragt der 
Hydrolysegrad der Homo- und Copolymerisate 5 bis 95 mol-%. Der 
Hydrolysegrad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem 
• Gehalt der Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymeri- 
saten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der 

40 Hydrolyse der N-Vinylf ormamideinheiten eine Hydrolyse der Ester- 
gruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies 
ist insbesondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der 
Copolymerisate in Gegenwart von Natronlauge durchfuhrt. Einpoly- 
merisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch 

45 verandert. Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen oder 
Carboxylgruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und 
Copolymeren konnen gegebenenf alls bis zu 20 mol-% an Amidin- 
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einheiten enthalten, die z.B. durch Reaktion von Ameisensaure mit 
zwei benachbarten Aminogruppen oder durch intramolekulare 
Reaktion einer Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z.B. 
von einpolymerisiertem N-Vinylf ormamid entsteht. Die Molmassen 
5 der Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate betragen z.B. 
1000 bis 10 Millionen, vorzugsweise 10 000 bis 5 Millioiien (be- 
stimmt durch Lichtstreuung) . Dieser Molmassenbereich entspricht 
beispielsweise K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 bis 250 
■ (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wafer iger Kochsalzlosung 
10 bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%. 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie wa£rige Losungen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten konnen beispiels- 

15 weise aus den oben beschriebenen salzhaltigen Polymerlosungen mit 
Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn- 
grenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 
10 000 bis 300 000 Dalton hergestellt werden. Auch die unten be- 
schriebenen waferigen Losungen von Amino- und/oder Ammoniumgruppen 

20 enthaltenden anderen Polymeren konnen mit Hilfe einer Ultra- 
filtration in salzfreier Form gewonnen werden. 

Polyethylenimine werden beispielsweise durch Polymerisation von ■ 
Ethyl enimin in waSriger Losung in Gegenwart von s&ureabspaltenden 

25 Verbindungen , Sauren oder Lewis-Sauren hergestellt. Polyethylen- 
imine haben beispielsweise Molmassen bis zu 2 Millionen, vorzugs- 
weise von 200 bis 500 000.' Besonders bevorzugt werden Poly- 
ethylenimine mit Molmassen von 500 bis 100 000 eingesetzt. Aufcer- 
dem eignen sich wasserldsliche vernetzte Polyethylenimine, die 

30 durch Reaktion von Polyethyleniminen mit Vernetzern wie Epichlor- 
hydrin oder Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen mit 2 
bis 100 Ethylenoxid- und/oder Propyl enoxid-Einhei ten erhaltlich 
sind. Auch amidische Polyethylenimine sind geeignet, die 
beispielsweise durch Amidierung von Polyethyleniminen mit-Ci- bis 

35 C 2 2-Monocarbonsauren erhaltlich sind. Weitere geeignete kat- 
ionische Polymere sind alkylierte Polyethylenimine und 
alkoxylierte Polyethylenimine. Bei der Alkoxylierung verwendet 
man z.B. pro NH-Einheit in Polyetehyl enimin 1 bis 5 Ethylenoxid- 
bzw. Propyl enoxideinhei ten. 

40 

Geeignete Amino- und/oder . Ammbniumgruppen enthaltende Polymere 
sind au&erdem Polyamidoamine, die beispielsweise durch Konden- 
sieren von Di carbons Sur en mit Polyaminen erhaltlich sind. 
Geeignete Polyamidoamine erhalt man beispielsweise dadurch, da£ 
45 man Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen mit Poly- 

alkylenpolyaminen umsetzt, die 3 bis 10 basische Stickstof f atome 
im Molekttl enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispiels- 
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weise Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaiure, 
Korks&ure, Sebacinsaure oder TerephthalsSure . Bei der Herstellung 
der Polyamidoamine kann man auch Mischungen von Dicarbonsauren 
einsetzen, ebenso Mischungen aus mehreren Polyalkylenpolyaminen, 
5 Geeignete Polyalkylenpolyamine sind beispielsweise Di ethyl en tri- 
amin, Triethyleritetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylen- 
triamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Aminopropyl- 
ethylendiamin und Bis-aminopropylethylendiamin . Die Dicarbon- 
sauren und Polyalkylenpolyamine werden zur Herstellung der Poly- 
10 amidoamine auf hohere Temperaturen erhitzt, z.B. auf Temperaturen 
in dem Bereich von 120 bis 220, vorzugsweise 130. bis 180°C. Das 
bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem System ent- 
fernt. Bei der Kondensation kann man gegebenenfalls auch Lactone 
oder Lactame von Carbonsauren mit.4 bis 8 C-Atomen einsetzen. Pro 
■15 Mol einer Di carbons Sure verwendet man beispielsweise 0,8 bis 
1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . 

Weitere Aminogruppen enthaltende Polymere sind mit Ethylenimin 
gepfropfte Polyamidoamine . Sie sind aus den oben beschriebenen 
20 Polyamidoamihen durch Umsetzung mit Ethylenimin in Gegenwart von 
Sauren oder Lewis-Sauren wie Schwef elsaure oder Bortrif luorid- 
etheraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 100°C erhalt- 
lich. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise in der 
DE-B-24 34 816 beschrieben. 

25 

Auch die gegebenenfalls vernetzten Polyamidoamine, die gegebenen- 
falls noch zusatzlich vor der Vernetzung mit Ethylenimin ge- 
pfropft sind, kommen als kationische Polymere in Betracht. Die 
vernetzten, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine sind was- 
30 seridslich und haben z.B. ein mittleres Molgewicht von 3000 bis 
1 Million Dalton. Obliche Vernetzer sind z.B. 'Epichlorhydrin oder 
Bischlorhydrinether von Alkylenglykolen und Polyalkylenglykolen. 

Weitere Beispiele fur kationische Polymere, die Amino- und/ oder 
35 Ammoniumgruppen enthalten, sind Polydiallyldimethylammonium- 
chloride. Polymer i sate dieser Art sind ebenfalls bekannt. 

Weitere "geeignete kationische Polymere sind Copolymer! sate aus 
beispielsweise 1 bis 99 mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 mol-% 

40 Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 mol-% , vorzugsweise 
70 bis 30 mol-% an kationischen. Monomeren wie Dialkylaminoalkyl- 
acrylamid, -ester und/oder -methacrylamid und/oder -methacryl- 
ester. Die basischen Acrylamide und Methacrylamide liegen eben- 
falls vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in 

45 quaternisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt N-Trimethy- 
lammoniumethylacrylamidchlorid, N-Trimethylammoniuinethylmethacry- 
lamidchlorid, N-Trimethylammoniumethylmethacrylesterchlorid, 
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N-Triinethylairaaoniumethylacrylesterchlorid, Trimethylammoniumethy- 
lacrylamidmethosulf at , 'Trimethylainmoniuinethylmethacrylainidmetho- 
sulf at , N-Ethyldimethylammoniuinethylacrylamidethosulf at , N-Ethyl- 
dimethylainmoniximethyliGaeth.acrylaiTiidethosulfat , Trimethylammonium- 
5 propylacrylamidchlorid, Trimethylainmoniuinpropylmethacrylamidchlo-- 
rid, Trimethylairttnoniiinipropylacrylatnidmethosulfat, Trimethylammo-' 
niumpropylmethacrylamidmethosulfat und N-Ethyldimethylammonium- 
propylacrylamidethosulfat . Bevorzugt ist Trimethylammoniumpropyl- 
methacrylamidchlorid. 

10 

Weitere geeignete kationische Monomere fur die Herstellung von . 
(Meth) acrylamid-Polymerisaten sind Diallyldimethylammoniumhalo- 
genide sowie basische (Meth) acrylate . Geeignet sind z.B. 
Copolymer i sate aus 1 bis 99 mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 mol-% 

15 Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1. mol-%, vorzugsweise 
70 bis 30 mol-% Dialkylaminoalkylacrylaten und/oder -meth- 
acrylaten wie Copolymerisate aus Acrylamid und N, N- Dime thy 1- 
aminoethylacrylat odef Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethyl - 
' aminopropylacrylat . Basische Acrylate oder Methacrylate liegen 

20 vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in quater- 

nisierter Form vor. Die Quaternisierung kann beispielsweise mit 
Methylchlorid oder mit Dimethyl sul fat erfolgen. 

Als kationische Polymere, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen 
25 aufweisen, kommen auch Polyallylainine in Betracht. Polymerisate 
. dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation von Allyl- 
amin, vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in 
quaternisierter Form oder durch Copolymerisieren von Allylamin 
mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die oben als 
30 Comonomere fur N-Vinylcarbonsaureamide beschrieben sind. 

Die kationischen Polymerisate haben z.B. K-Werte von 8 bis 3 00, 
vorzugsweise 15 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger 
wafcriger Kochsalzlosung bei 25 % und einer Polymerkonzentration 
35 von 0,5 Gew.-%) . Bei einem pH-Wert von 4,5 haben sie beispiels- 
weise eine Ladungsdifchte von mindestens 1, vorzugsweise mindes- 
. tens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

Bevorzugt in Betracht kommende kationische Polymere sind Polydi- 
40 "methyldiallylammoniumchlorid, Polyethylenimin, Vinyl amineinhei ten 
enthaltende Polymere, basische Monomere einpolymerisiert enthal- 
tende Copolymere von Acrylamid oder Methacrylamid, Lysineinheiten 
enthaltende Polymere oder deren Mischungen. Beispiele fur bevor- 
zugt in Betracht kommende kationische Polymere sind: 

45 
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Poly lysine mit M w von 250 bis 250 000, vorzugsweise 500 bis 
100.000 sowie Lysin-Cokondensate mit Molmassen M w von 250 bis 
250 000, wobei man als cokondensierbare Komppnente z.B. Amine, 
Polyamine, Ketendimere, Lac tame, Alkohole, alkoxylierte Amine, 
5 alkoxylierte Alkohole und/oder nichtproteinogene Aminosauren ein- 
setzt, 

Vinylamin-Homopolymere, 1 bis 99 % hydrolysierte Polyvinyl forma- 
mide, Copolymer isate aus Vinyl formamid und Vinylacetat, Vinyl - 
10 alkohol,' Vinylpyrrolidon oder Acrylamid mit Molmassen von 3.000 - \ 
500.000, 

Vinylimidazol-Homopolymere, Vinyl imiazol -Copolymer e mit Vinyl- 
pyrrolidon, Vinyl formamid, Acrylamid oder Vinylacetat mit Mol- 
15 massen von 5.000 bis 500.000 sowie deren quaternare Derivate, 

Polyethylenimine, vernetzte Polyethylenimine oder amidierte Poly- 
ethylenimine mit Molmassen von 500 bis 3.000.000, 

20 Amin-Epichlorhydrin-Polykondensate, die als Aminkomponente 

Imidazol, Piperazin, Ci-C 8 -Alkylamine, Ci-C 8 -Dialkylamine und/oder 
Dimethylaminopropylamin enthalten und die eine Molmasse von 500 
bis 250.000 aufweisen, und 

25 basische (Meth) acrylamid- oder -estereinheiten enthaltende 
Polymere, basische quaternare (Meth) acrylamid- oder -ester- 
einheiten enthaltende Polymere mit Molmassen von 10.000 bis 
2.000.000. 

30 Aminogruppen enthaltende Polymere, die als Hydrophilierungsmittel 
auf die Melamin/Formaldehydharz-Schaumstof f e aufgetragen sind, . 
konnen gegebenenf alls darauf vernetzt werden. Eine Vemetzung der 
mit Aminogruppen enthaltenden- Polymeren behandelten Schaumstof f e 
erzielt man beispielsweise durch Reaktion mit mindestens bifunk- 

35 tionellen Vernetzern wie Epichlorhydrin, Bischlorhydrinethern von 
Polyalkylenglykolen, Polyepoxiden, multifunktionellen Estern, 
multifunktionellen Sauren oder multifunktionellen Acrylaten. 

Die erfindungsgemafcen Schaumstoffe auf Basis von Melamin/Formal- 
40 dehydharzen werden in Hygieneartikeln zur Aufnahme, Verteilung 
und Immobilisierung von Korperf liissigkeiten, insbesondere von 
Blut, eingesetzt'. Ihr hydrophiler Charakter erlaubt eine spontane 
Aufnahme wallriger Korperf lussigkeiten. Durch die offenzellige 
Struktur wird ein schneller Transport ins Schaumstof finnere ge- 
45 wahrleistet. Bei den Hygieneartikeln, die die erf indungsgemafc zu 
verwendenden Schaumstoffe enthalten, handelt es sich im wesent- 
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lichen urn Babywindeln, Inkontinenzprodukte, Damenhygieneartikel , 
Wundauflagen oder Wundverbande . 

Die Schaumstof f e auf Basis Melamin/Formaldehydharz zuin erfin- 
5 dungsgemaSen Einsatz auf dem Hygienesektor sind offenporig und 
hydrophil. Die Tropf enaufnahmegeschwindigkeit der erf indungsgema- 
fien Melamin/Formaldehyd-Schaumstof fe betragt weniger als 5 Sekun- 
den, bevorzugt weniger als 2 Sekunden, besonders bevorzugt weni- 
ger als 1 Sekunde. 

10 

Die of fenzelligen, elastischen Schaumstof fe werden vorzugsweise 
als flachige Gebilde in Form von Schaumvliesen mit einer Dicke 
von 0,1 bis 10 mm, vorzugsweise 1 bis 5 mm in Hygieneprodukten 
wie Babywindeln, Inkontinenz- und Damenhygieneartikeln oder als 

15 Wundauflagen bzw. in Verbandmaterialien eingearbeitet . Die Dichte 
der Schaumstof fe betr&gt beispielsweise 5 bis 200 g/1, vorzugs- 
weise 10 bis 50 g/1. Die Schaume weisen vorzugsweise eine Steg- 
struktur auf, haben eine spezif ische' Oberf lache, ermittelt nach 
der BET-Methode, von mehr als 0,5 m 2 /g, z.B. 1 bis 7 ir\2/g, verfu- 

20 gen iiber eine Free Swell Capacity von mehr als 20 g/g, z.B. 80 
bis 120 g/g und haben im nassen Zustand eine Zugf estigkeit von 
> 60 J/ m 2 , z.B. 100 bis 600 J/m2. 

Im allgemeinen liegt. im Hygieneartikel eine Kombination aus flus- 
25 sigkeitsundurchlassigem Backsheet, f liissigkeitsdurchlassigem 

Topsheet und absorbierender Zwischenschicht (absorbent core) vor. 
Derartige Hygieneartikel sind bekannt und beispielsweise in DE - 
G-92 18 991 und EP-A-0 689 818 beschrieben. Die absorbierende 
Zusammensetzung wird zwischen Topsheet und Backsheet fixiert. Op- 
30 tional k6nnen elastische Biindchen und selbstklebende Verschlusse 
im Hygieneartikel integriert werden. Ein bevorzugter Aufbau eines 
Hygieneartikels ist beispielsweise aus der US-A-3 , 860 , 003 be- 
kannt. 

35 Beim Einsatz der hydrophilen, of fenzelligen, elastischen Schaum- 
stoffe in einem Hygieneartikel bestehen beispielsweise zwei M5g- 
lichkeiten der Gestaltung der Zwischenschicht: 

1. Die Melamin/Formaldehyd-Schaumstof f schicht dient ohne weitere 
40 Schichten als absorbierende Zwischenschicht. Sie ist dann 

gleichzeitig Akquisitions- bzw. Akquisitions-/Distributions- 
Schicht urid Speicherschicht . 



2. 

45 



Die absorbierende Zwischenschicht besteht aus (a) einer Mela- 
min/Formaldehyd-Schaumstoffschicht, die als Akquisitions- 
bzw. Akquisitions-/Distributions-Schicht wirkt und (b) einer 
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Speicherschicht, die 10 - 100 Gew.-% hochquellfahiges Hydro- 
gel enthalt. 

Die Speicherschicht stellt entweder eine Schicht aus einem Hydro- 
5 gel Oder Kompositionen dar, die hochquellf ahige Hydrogele enthal- 
ten oder an denen sie fixiert sind. Jede Komposition ist geeig- 
net, die die hochquellf ahigen Hydrogele aufnehmen kann und die 
dariiberhinaus in die absorbierende Zwischenschicht integriert 
werden kann. Eine Vielzahl derartiger Zusammensetzungen ist be- 

10 reits bekannt und eingehend in der Literatur beschrieben. Eine 
Komposition zum Einbau der hochquellf ahigen Hydrogele kann z. B.. 
eine Fasermatrix sein, die aus einem Cellulosef asergemisch (air- 
laid web, wet laid web) oder aus synthetischen Polymerf asern 
(meltblown web, spunbonded web) oder aber aus einem Misch-Faser- 

15 werk aus Cellulosef asern und synthetischen Fasern besteht. Des 
weiteren konnen offenporige Schaume oder ahnliches zum Einbau 
hochquellf ahiger Hydrogele dienen. 

Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier 
20 Einzelschichten entstehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl 
an Kammern gebildet werden, die die hochquellf ahigen Hydrogele 
enthalten. In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden 
Schichten wasserdurchlassig sein. Die zweite Schicht kann entwe- 
der wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein. Als Schich- 
25 tenmaterial konnen Tissues oder sonstige Gewebe, geschlossene 
oder offenporige Schaume, perforierte Filme, Elastomere oder Ge- 
webe aus Fasermaterial zum Einsatz gelangen. Wenn die Speicher- 
* schicht aus einer Komposition von Schichten besteht, sollte das 
Schichtenmaterial" eine Porenstruktur aufweisen, deren Porenabmes- 
30 sungen klein genug sind, urn die hochquellf ahigen -Hydrogelparti- 
keln zuruckzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der Spei- 
cherschicht schlieSen auch Laminate aus mindestens zwei Schichten 
mit ein, zwischen die hochquellf ahige Hydrogele eingebaut und fi- 
xiert sein konnen. 

35 

Des weiteren kann die Speicherschicht aus einem Tragermaterial , 
wie z. B. einem Polymerf ilm bestehen, auf dem die hochquellf ahi- 
gen Hydrogelpartikel fixiert werden. Die Fixierung kann sowohl 
ein- als auch beidseitig vorgenommen werden. Das Tragermaterial 
40 kann wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein. 

In den obengenannten Kompositionen der Speicherschicht konnen 
die hochquellf ahigen Hydrogele z.B. mit einem Gewichtsanteil von 
10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 100 Gew.-% und insbeson- 
45 dere bevorzugt von 70 bis 100 Gew.-% vorliegen. Wenn die oben 
beschriebene Komposition der Speicherschicht eine Fasermatrix 
darstellt, so resultiert die absorbierende Zusammensetzung aus 
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einer Mischung von Fasermaterialien und hochquellf ahigen Hydroge- 
len. 

Die Speicherschicht kann vielfaltige Fasermaterialien enthalten, 
5 die als Fasernetzwerk oder Matrices zum Einsatz gelangen, Mit 
eingeschlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fasern 
naturlichen Ursprungs (modif iziert oder unmodif iziert ) , als auch 
Synthesef asern . 

10 Beispiele fur Cellulosef asern schliefien jene ein, die ublicher- 
weise bei Absorptionsprodukten verwendet werden, wie Flauschzell- 
stoff und Zellstoff vom Baumwolltyp . Die Materialien (Nadel- oder 
Laubholzer) , Herstellungsverf ahren, wie chemischer Zellstoff, 
halbchemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff 

15 (CTMP) und Bleichverf ahren sind nicht besonders eingeschrankt . So 
finden beispielsweise naturliche Cellulosef asern wie Baumwolle, 
Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und Celluloseacetat 
Anwendung . 

20 Geeignete synthetische Fasern werden hergestellt aus Polyvinyl- 
chlorid, Polyvinyl flour id, Polytetraf lourethylen, Polyvinyli- 
denchlorid, Polyacrylverbindungen wie ORLON®, Polyvinylacetat, 
Polyethylvinylacetat, 16slicher oder unloslicher Polyvinylalko- 
hol- Beispiele far synthetische Fasern schlieSe'n thermoplastische 

25 Polyolef infasern, wie Po lye thyl en fasern (PULPEX®) , Polypropylen- 
fasern und Polyethylen-Polypropylen-Zweikomponentenf asern, Poly- 
esterfasern, wie Po lye thyl entereph thai at fasern (DACRON® oder K0- 
DEL®), Copolyester, ' Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Poly- 
vinyl chlorid, Polyvinyl idenchl or id, Polyacryle, Polyamide, Copo- 

30 lyamide, Polystyrol und Copolymere der vorstehend genannten Poly- 
mere, sowie Zweikomponentenf asern aus Pplyethylenterephthalat- 
Polyethylen-Isophthalat-Copolymer, ' Polyethylvinylacetat /Polypro- 
pylen, Polyethyl en/Polyester , Polypropylen/ Polyester , Copolye- 
ster/Polyester, Polyamidf asern (Nylon), Polyurethanf asern, Pply- 

35 styrolfasern und" Polyacrylnitril fasern ein. Bevorzugt sind Poly- 
olef infasern, Polyesterf asern und deren Zweikomponentenf asern. 
Weiterhin bevorzugt sind in der Warme haftende Zweikomponentenf a- 
sem aus Polyolefin vom Hulle-Kern-Typ und Seite-an-Seite-Typ we- 
gen ihrer ausgezeichneten Formbestandigkeit nach der Flussig- 

40 keitsabsorption. " "j 

Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombina- 
tion mit . thermoplastischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebe- 
handlung migrieren letztere teilweise in die Matrix des vorhande- 
45 nen Fasermaterials und stellen so beim Abkiihlen Verbindungsstel- 
len und erneute Versteif ungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der 
Zusatz thermoplastischer Fasern eine Erweiterung der vorliegenden 
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Porenabmessimgen nach erfolgter Hitzebehandlung. Auf diese Weise 
ist es mSglich, durch kontinuierliches Zudosieren von thermopla- 
stischen Fasern wahrend der Bildung der Absorptionsschicht den 
Anteil thermoplastischer Fasern zum Deckblatt hin kontinuierlich 
5 zu steigern, wodurch ein ebenso kontinuierlicher Anstieg der Pq- 
rengrofcen resultiert. Thermoplastische Fasern konnen aus einer 
Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet werden, die einen 
Schmelzpunkt von weniger als 190 fi C, bevorzugt zwischen 75 S C und 
175 2 C aufweisen. Bei diesen Tempera turen ist noch keine Schadi- 
10 gung der Cellulosef asern zu e.rwarten. 

Die vorstehend beschriebenen Synthesef asern konnen beispielsweise 
eine Lange von 1 bis "200 mm und einem Durchmesser von 0,1 bis 100 
Denier (Gramm pro 9 000 Meter) haben. Bevorzugte thermoplasti- 

15 sche Fasern weisen eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevor- 
zugte eine LSnge von 6 bis 12 mm auf. Der bevorzugte Durchmesser 
der thermoplastischen Faser liegt zwischen 1,4 und 10 Decitex, 
besonders bevorzugt zwischen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10 
000 Meter). Die Fasern konnen verschiedene Formen haben , z.B. 

20 gewebeartige, schmale zylinderartige, geschnitten-/spaltgarnar- 
tige, stapelf aserartige oder endlosf aserartige. 

Die Fasern in der erf indungsgemafeen absorbierenden Zusammenset- 
zung konnen hydrophil oder hydrophob sein. Kombinationen aus bei- 

25 den Faserformen sind mOglich. GemaS der Definition von Robert F. 
Gould in der Publikation "Kontaktwinkel, Benetzbarkeit und Adha- 
sion", American Chemical Society (1964) wird eine Faser als hy- 
drophil bezeichnet, wenn der Kontaktwinkel zwischen der Fliissig- 
keit und der Faser (bzw. ihrer Oberflache) kleiner aus 90 2 ist, 

30 oder wenn die Fliissigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben . 
Oberflache tendiert . Beide Vorgange sind in aller Regel coexi- 
stent. 'Umgekehrt wird eine Faser als hydrophob bezeichnet, wenn 
ein Kontaktwinkel von gr6£er als 90 fi ausgebildet wird und kein 
Spreiten beobachtet wird. 

35 

Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders 
bevorzugt gelangt Fasermaterial zum Einsatz, das zur Korperseite 
hin schwach hydrophil und in der Region urn die hochquellf cihigen 
Hydrogele am starksten hydrophil ist. Im Herstellungsprozefc wird 
40 durch den Einsatz von Schichten unterschiedlicher Hydrophilie ein 
Gradient erzeugt, der die auftreffende Fliissigkeit zum Hydrogel 
kanalisiert, wo letztendlich die Absorption erfolgt. 

Geeignete hydrophile Fasern fur den Einsatz in der erf indungsge- 
45 m&£en absorbierenden Zwischenschicht sind beispielsweise Cellulo- 
sefasern, modifizierte Cellulosef asern, Rayon, Polyesterf asern 
wie z. B. Polyethylenterephthalat (DACRON®) , und hydrophiles Ny- 
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Ion (HYDROFIL®) . Geeignete hydrophile Fasern konnen auch erhalten 
werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie z.B. die Be- 
handlung thermoplastischer Fasern, erhalten aus Polyolefinen (wie 
z. B. Polyethylen oder Polypropylen, Polyamide, Polystyrole, Po- 
5 lyurethane usw.) mit Tensiden oder Silica. Aus Kostengriinden und 
aus Griinden der Verfugbarkeit werden jedoch Cellulosefasern.be- 
vorzugt . 

Die hochquellf ahigen Hydrogelpartikeln werden in das beschriebene 
10 Fasermaterial eingebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise ge- 
schehen, indem man z. B. mit dem Hydrogelmaterial und den Fasern 
zusammen eine Absorptionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, 
oder durch Einlagerung hochquellf Shiger Hydrogele in Schichten 
aus Fasergemisch, wo sie letztendlich fixiert werden, sei es 
15 durch Haftmittel oder Laminierung der Schichten. 

Die f lussigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann da- 
bei aus synthetischer Faser oder Cellulosef aser oder einem Ge- 
misch aus synthetischer Faser und Cellulosef aser bestehen, wobei 
20 das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 
bis 100) Cellulosef aser variieren kann. Die eingesetzten Cellulo- 
sefasern konnen zur Erhohung der Formbestandigkeit des Hygienear- 
tikels zus^tzlich chemisch versteift sein. 

25 Die chemische Versteifung von Cellulosef asern kann auf unter- 

schiedlichen" Wegen erreicht werden. Zum einen kann eine Faserver- 
. steif ung erreicht werden durch Zusatz geeigneter Uberzuge / Coa- 
tings zum Fasermaterial. Derartige Zusatze schlieSen beispiels- 
weise Polyamid-Epichlorhydrin-Uberzuge (Kymene® 557 H, Polyacryla- 

30 mid- Uberzuge (beschrieben in U.S. Patent 3,556,932 oder als Han- 
delsprodukt der Marke Parez® 631 NC, Melamin-Formaldehyd-Uberzuge 
und Polyethylenimin-iiberzuge mit ein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosef asern kann auch durch 
• 35 chemische Reaktion erfolgen. So kann z. B. die Zugabe von geei- 
gneten Vernetzersubstanzen eine Vernetzung bewirken, die inner- 
halb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzersubstanzen sind 
typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt 
werden. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind 

40 C 2 -C 8 Dialdehyde, C2-C8 Monoaldehyde mit saurer Funktionalitat, 
und insbesondere C2--C9 Polycarbonsauren . Spezifische Substanzen 
aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd, Glyoxal, 
GlyoxylsSure, Formaldehyd und Citronensaure . Diese Substanzen 
reagieren mit mindestens 2 Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer ein- 

45 zelnen Cellulosekette oder zwischen zwei benachbarten Cellulose- 
ketten innerhalb einer einzelnen Cellulosef aser . Durch die Ver- 
netzung erfolgt eine Verteifung der Fasern, die durch diese Be- 
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handlung eine gr6£ere Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zu- 
satzlich zu ihrem hydrophilen Charakter weisen diese Fasern ein- 
heitliche Kombinationen aus Versteifung und Elastizitat auf . 
Diese physikalische Eigenschaft ermoglicht es, die kapillare 
5 Struktur auch bei gleichzeitigem Kontakt mit Flussigkeit und Kom- 
pressionskraf ten beizubehalten und ein vorzeitiges Kollabieren zu . 
verhindern . 

Chemisch vernetzte Cellulosef aseren sind bekannt, vgl". beispiels- 
10 weise WO-A-91/11162v Die chemische Vernetzung bewirkt eine Ver- 
steifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer ver- 
besserten Formbestandigkeit des gesamten Hygieneartikels wider- 
spiegelt.' Die einzelnen Schichten werden durch dem Fachmann be- 
kannte Methoden, wie z. B. Verschmelzen durch Warmebehandlung, 
15 Zugabe von Schmelzklebern, Latexbindern usw. miteinander verbun- 
den. , 

Generell wird in der erf indungsgem&£en Verwendung als oder in der 
absorbierende (n) Zwischenschicht ein hydrophiliertes Vlies aus 

20 einem of f enzelligem, elastischen Me 1 ami n/ Forma Idehydharzs chaum- 
stoff mit sehr niedrigen Formaldehydemissionen verwendet. Die Ab- 
messungen (Dicke) der absorbierenden Zwischenschicht liegt bei 
Einsatz mit der Funktionalitat als absorbent core im allgemeinen 
zwischen 0,5 und 10. mm, bevorzugt zwischen 1 bis 5 mm. Bei Ein- 

25 satz als Acquisitions- und Distributionsschicht in Kombination mit 
einer Speicherschicht liegt die Dicke zwischen 0,1 und 10 mm; be- 
vorzugt zwischen 0,5 und 3 mm. 

Das Topsheet kann auf unterschiedlichem Wege hergestellt werden, 
30 wie beispielsweise als Woven, Non-woven, versponnenes oder ge- 
kammtes Fasergemisch. Bevorzugt wird gekammtes Fasergemisch ein- 
gesetzt, das thermisch zum Topsheet gebunden wird. Das Flachenge- 
wicht des Topsheets betragt bevorzugt 18 bis 25 g/m 2 , eine Zugfe- 
stigkeit von mindestens 400 g/cm im trockenen Zustand und 55 g/cm 
35 im nassen Zustand. p" '"; 

Als Backsheet werden gewohnlich f lussigkeitsundurchlassige Mate- 
rialien eingesetzt, wie beispielsweise Polyolefine (z. B. Poly- 
ethyl en-Backsheets) , urn die Kleidung des Tragers vo;r einem ev'en- 
40 tuellen Leakage zu schutzen. 

Die einzelnen Schichten, aus denen die Hygieneartikel aufgebaut 
sind, werden nach bekannten Methoden, wie Verschmelzen der 
Schichten durch Warmebehandlung, Zugabe von Schmelzklebern, La- 
45 texbindern usw., miteinander verbunden. Die absorbierende Zwi- 
schenschicht wird zwischen Topsheet und Backsheet positioniert . 
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Tropfenaufnahmegeschwindigkeit 

5 Auf eine ca. 5 mm di eke' Schaumstof fschicht wird mit Hilfe einer 
Pipette ein einzelner Tropfen einer 0.9 %igen Kochsalzldsung auf- 
gesetzt und die Zeit bestimmt bis der Tropfen in den Schaumstof f 
eingedrungen ist. War die Aufnahmezeit < 5 sec, so wurde der 
Schaumstof f als hydrophil bewertet. 

10 

Dichte 

Jede geeignete gravimetrische Methode kann zur Dichtebestimmung 
des Schaumstof fes herangezogen werden. Ermittelt wird die Masse 

15 an festem Schaumstof f pro Volumeneinheit Schaumstof fstruktur . Ein 
Verfahren zur Dichteermittlung des Schaumstof fes ist in der ASTM 
Methode Nr. D 3574-86, Test A, beschrieben. Diese Methode wurde 
urspriinglich zur Dichtebestimmung von Urethanschauitien entwickelt, 
kann aber auch zu diesem Zweck herangezogen werden. Danach wird : " 

20 bei einer vorkonditionierten Probe, wie in der Methode beschrie- 
ben, bei 22 +/- 2 °C deren Trockenmasse und Volumen ermittelt. 
Volumenbestimmungen grower er Probenabmessungen werden unter Nor- 
maldruck durchgef iihrt . 

25 Free swell capacity (FSC) 

• Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des of f enzelligen 
elastischen- Melamin/Formaldehyd-Schaumstof f s bestimmt. Zur Be- 
stimmung der FSC wird aus dem Schaumstof f -Muster eine Probe 

30 geeigneter Gro£e, zum Beispiel eine Probe mit einer Flache von 
ca. 1 cm x 1 cm, ausgeschnitten und ausgewogen. Diese Probe wird 
fur 30 Minuten in einen tiberschufi von 0,9 Gew. -%iger -NaCl-L6sung 
gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-Losung / 1 g Schaumstof f) . 
Die Schaumstof fprobe wird anschliefcend fur 10 Minuten abtropfen 

35 gelassen, indem sie an einer Ecke aufgehangen wird, wobei ein Zu- 
sammenpressen der Probe unbedingt vermieden werden muS. Die Be- 
stimmung der aufgenommenen Fliissigkeitsmenge geschieht durch Aus- 
wagen der Schaumstof f -Probe . 

40 Akquisitionszeit 

Der offenzellige elastische Melamin/Formaldehyd-Schaumstof f wird 
in 1,5 mm bzw. 2 mm bzw. 4 mm dicke Schichten geschnitten. Eine 
kommerziell verfugbare Windel wird vorsichtig auf geschnitten, das 
45 als Akquisitionsmedium dienende high-loft entnommen und statt 
dessen die offenzellige elastische Melamin/Formaldehyd-Schaum- 
stof fschicht eingelegt. Die Windel wird wieder verschlossen. Die 
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Aufgabe von synthetischer HarnersatzlSsung . erf olgt durch eine 
Kunststof fplatte mit einem Ring in der Mitte (Innendurchmesser 
des Ringes 6,0 cm, H5he 4,0 cm). Die Platte wird belastet mit zu- 
satzlichen Gewichten, so da£ die Gesamtbelastung der Windel 13,6 
5 g/cm2 betragt. Die Kunststof fplatte wird auf der Windel so pla- 
ziert, da£ der Mittelpunkt der Windel gleichzeitig die Mitte des 
Aufgaberinges darstellt. Es werden dreimal 60 ml 0,9 Gew.-%ige 
Kochsalz-Losung aufgegeben. Die Kochsalz-Losung wird in einem 
MeSzylinder abgemessen und durch den Ring in der Platte in einem 

10 Schufc auf die Windel aufgegeben. Gleichzeitig mit der Aufgabe 
wird die Zeit gemessen, die zum kompletten Eindringen der Losung 
in die Windel notwendig ist. Die gemessene Zeit wird als Akquisi- 
tionszeit 1 notiert. Dahach wird die Windel mit einer Platte far 
20 Minuten belastet, wobei die Belastung weiterhin bei 13,6 g/cm2 

15 gehalten wird. Danach erfolgt die zweite Aufgabe der Flussigkeit. 
Die gemessene Zeit wird als Akquisitionszeit 2 notiert. Bei der 
Bestimmung von Akquisitionszeit 3 wird auf die gleiche Weise ver- 
f ahren. 

20 Spezifische Oberflache 

Die Ermittlung der spezifischen Oberflache erfolgt nach der BET- 
Methode gemaS DIN 66132. 

25 Formaldehyd-Emission 

Die Bestimmung erfolgte nach der Edana-Methode 210.1-99 (Priifung 
nach EU Norm EN ISO 14184-1) 

30 lg der zu untersuchenden Schaumprobe wird in kleine Stiicke ge- 
schnitten zusammen mit 100 ml Wasser in einen Erlenmeyerkolben 
gefiillt und dicht verschlossen. Der Erlenmeyerkolben wird in ein 
auf. 40°C temperiertes Wasserbad gesetzt und dort unter regelma£i~ 
gem Schutteln fiir 60 min belassen. AnschlieSend wird die erhal- 

35 tene Losung abfiltriert bzw. der Schaum ausgedrackt . 

In der erhaltenen Losung wird der Formaldehydgehalt nach dem Ace- 
tylaceton-Verf ahren bestimmt. . ■•■ 

■ J 

Sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht, bedeuten 
40 die Prozentangaben in den Beispieleh Gewichtsprozent . 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 
45 75 Teile eines spriihgetrockneten Melamin/Formaldehyd-Vorkondensa- 
tes (MolverhMltnis 1:3) wurden in 25 Teilen Wasser gelost. Dieser 
Harzlosung wurden 3 % AmeisensSure, 2 % eines Na- Ci 2 /Ci 8 -Alkan- 
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sulfonate und 19 % Pentan, jeweils bezogen auf das Harz, zuge- 
setzt. Die Mischung wurde kraftig geriihrt und anschlieteend in ei- 
ner Schaumform aus Polypropylen durch Einstrahlung von Mikrowel- 
lenenergie bei 2,54 GHz verschaumt. Der, Schaumstoff wurde bei 
5 100 S C getrocknet und anschlieteend bei 220 2 C 30 min getempert. 
Der so hergestellte Melamin/Formaldehyd -Schaumstoff war hydro- 
phil und hatte eine Dichte von 10 g/1. Die nach 1 h Lagerung bei 
40 a C in Wasser gemessene Formaldehydf reisetzung betrug 150 mg 
Formaldehyd / kg Schaumstoff. Die freie Aufnahmekapazitat (FSC) , 
10 bestimmt durch Teebeuteltest , betrug 103 g/g.-Der Schaustoff 

hatte eine spezifische Oberflache, bestimmt nach BET-Methode, von 
5,3 m 2 /g. 

Vergleichsbei spiel 2 

15 70 Telle eines sprtihgetrockneten Melamin/Formaldehyd- Vorkondensa- 
tes (Molverhaltnis 1:1,6) wurden in 30 Teilen Wasser gelost. Die- 
ser Harzlosung wurden 3 % einer Emulgatormischung aus einem Alka- 
nolamid und einem ethoxylierten Fettalkohol sowie 3 % Ameisen- 
saure umd 10 % Pentan ■ zugesetzt . Die Mischung wurde verschaumt, 

20 der Schaum getrocknet und getempert wie im Vergleichsbeispiel 1 
beschrieben. Der auf diese Weise hergestellte Schaumstoff war hy- 
drophob, seine Dichte betrug ebenfalls 10 g/1. Die Formaldehydab- 
spaltung betrug weniger als 20 mg Formaldehyd / kg Schaumstoff. 

25 Beispiele 1 bis 15 

5 mm starke Schaumstof f schichten des nach Vergleichsbeispiel 2 
hergestellten Schaums toffs wurden in 1 %ige water ige Losungen der 
in Tabelle 1 angegebenen Beschichtungsmittel eingelegt und durch 
Walken vollstandig benetzt. Die Schaumproben wurden nach jeweils 

30 30 min aus der Losung entnommen, abgepresst und an. der Luft flir 
ca. 18. Stunden vorgetrocknet . Anschliefcend wurden die Proben bei 
110°C im Vakuum fiir 1 Stunde getrocknet. Danach waren alle behan- 
delten Schaumstof f proben hydrophiliert , vgl . Tabelle 1. 

35 Herstellung von Tensid 1 

121 g einer 53%igen wassrigen Losung eines Polyethylenimins mit 
einem zahlenmittlerem Mole)ailargewicht von ca. 5000 wurde bei 
120°C und 25 mbar entwassert. Bei 80°C wurde das unter Stickstoff 

40 geruhrte Polyethylenimin mit 15,5 g Ci 2 -Ci 4 -FettsSure (S2 271 g 
KOH/g) (Edenor® C 12 70, Fa. Henkel) versetzt. Nach Erwarmen 
wurde 6 Stunden bei 160°C gerUhrt. Das sich bildende Reaktionswas- 
ser wurde abdestilliert . Nach Abkuhlen auf 140°C wurden 51,8 g 
Ameisensaure zugetropft und 4,5 Stunden bei 140°C nachgeriihrt. 

45 Nach beendeter Amidierung wurde auf 90°C abgekiihlt und unter Ruh- 
ren 230 ml vollentsalztes Wasser zugegeben. Man erhielt 332 g ei- 
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ner 31,5%igen wassrigen Losung eines zu 5,0% mit Ci 2 -Ci 4 -Fettsaure 
und erschopfend mit Ameisensaure amidierten Polyethylenimins . 

Herstellung von Tensid 2 

5 

In einem Vierhalskolben, der mit Rtihrer, Tropf trichter , Thermome- 
ter und Rtickflusskiihler ausgestattet war, wurden 20,0 g (0,1 Mol) 
Bis (aminopropyl)piperazin in 200 g Aceton gelost. Dazu wurden 
22,2 g (0,1 Mol) Isophorondiisocyanat so zugetropft, dass die 

10 Temperatur nicht iiber 30 °C stieg. Das Reaktionsgemisch wurde eine 
weitere Stunde am Riickfluss geriihrt und anschliefeend 110 g HCl 
.(1 n) und 100 g Wasser zugegeben. AnschlieSend wurde das Aceton 
unter vermindertem Druck abdestilliert . Man erhielt eine Poly- 
hams toff losung mit einem Feststof f gehalt von 16,7 Gew.-% und ei- 

15 nem pH-Wert von 7,2. 

Me£bedingungen der K-Werte fUr die in Tabelle 1 genannten Poly- 
mer en : 



20 


Polymer 


Losemittel 


Polymer-Konzen- 
tration der Lo- 
sung [Gew.-%] 


.pH der Losung 




Polyvinylamin 


3%ige wassrige 
NaCl-Losung 


0,5 


11,0 


25 


Polyacrylsaure 


Wasser 


1,0 


7,0 

(neutralisiert 
mit NaOH) 




Polys in 


Wasser 


1,0 


10,3 


30 


Copolymer aus 
Aery 1 amid und 
Vinyl imidazol 


3%ige' wassrige 
NaCl-L5sung 


0,1 


8,0 


35 


Capolymer aus 
Aery 1 amid und 
N-Trimethylammo- 
niumethylacryl- 
esterchlorid 


3%ige wassrige 
NaCl -Losung 


0,1 


4,8 



Tabelle 1 



45 



Beispiel 


Beschichtungsmittel 


Hydrophil 


Hydrophob 


Vergleich 1 




X 




Vergleich 2 






X 










1 


Diglycerinmonooleat 


X 




2 


Sorbitanmonooleat 


X 
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Beispiel 


Beschichtungsmittel 


Hydrophil 


Hydrophob 




3 


Umsetzungsprodukt eines un- 
gesattigten CuCiB-Oxoalko- 
hols mit jeweils 4 Ethyl eno- 
xideinheiten und jeweils 
4 Propylenoxideinheiten 


X 




10 


4 


Gemisch aus 25 % Stearylal- 
kohol und 75 % eines Umset- 
zungsproduktes aus Cetyl- 

lenoxideinheiten 


X 






5 


Polyacrylsaure, K-Wert 110 


X 






6 


Polyvinyl amin, K-Wert 90 


X 






7 


N- Me t hy 1 ami nopr opy 1 1 r ime t h- 
oxysilan 


X 




15 


8 


Amino-modif iziertes Silikon- 
Polyethercopolymer , Nu- 
wet® 3 00, Firma OSi 


X 




20 


9 


Polyalkyl enoxid-modi f i z ier- 
tes Polydimethylsiloxan, Nu- 
wet 500, Firma OSi 


X 






10 


Organo-modif iziertes Polyme- 
thylsiloxan, Nuwet®100, 
Firma OSi 


X 




25 


11 


Reakt ions gemisch aus Polyvi- 
nylamin (K-Wert 90) und 
Ethyl englycoldiglydidylether 
im Gew. -Verhaltnis 40/1 


X 




30 


12 


Copolymer aus Acrylamid und 
Vinyl imidazol mit einem mo- 
lar en Verhaltnis von 1/1, 
K-Wert 3 0 


X 




35 


13 


Copolymer aus Acrylamid und 
N - Tr ime thy 1 ammon iume t hy 1 a- 
crylesterchlorid mit einem 
molar en Verhaltnis von 1/1, 
K-Wert 30 


X 




14 


Tens id 1 


X 






15 


Tens id 2 


= ! x 





Beispiel 16 

Der nach Beispiel 10 hydrophil ierte Me 1 amin- Formal dehydharz- 
Schaum wurde in 2 mm dicke Schichten geschnitten. Eine kommerzi- 
ell verfiigbare Windel wurde vorsichtig aufgeschnitten, das high- 
loft entnommen und statt dessen die 2 mm dicke Schaumschicht ein- 
45 gelegt. Die Windel wurde wieder verschlossen. Danach wurden die 
Zeiten bestimmt, die fur die Aufnahme von 3 auf einanderf olgenden 
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Zugaben von jeweils 60 ml synthetischem Urin benotigt wurden. Die 
Mefcwerte sind in Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 17 

5 

Entsprechend dem Beispiel 16 wurde eine entsprechend Beispiel 6 
hydrophilierter Schauiti in eine Windel eingearbeitet und die Ak- 
quisitionszeiten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 ange- 
geben . 

10 

Vergleichsbei spiel 3 

Eine kommerziell verfugbare Windel wurde vorsichtig aufgeschnit- 
ten, das high-loft entnommen, anschliefcend wieder eingelegt und 
15 die Windel wiederum verschlossen. Diese Vorgehensweise sollte 

eine optimale Vergleichbarkeit sicherstellen. AnschlieJSend wurden 
die Akquisitionszeiten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
angegeben . 

20 Vergleichsbei spiel 4 

t 

Der nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellte forma ldehydarme Schaum 
aus Melamin/Formaldehyd-Kondensat wurde wie in Beispiel 16 be- 
schrieben in eine Windel . eingearbeitet . Anschliefiend wurden die 
25 Akquisitionszeiten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 an- 
gegeben. 

: 1 

Vergleichsbeispiel 5 

30 Der nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellte Schaum aus Melamin/ 
Formaldehyd-Kondensat wurde wie. in Beispiel 16 * beschrieben in 
eine Windel eingearbeitet. AnschlieSend wurden die Akquisitions- 
zeiten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 



35 Tabelle 2 



Windel 


Zeit fur die 
Aufnahme der 
ersten 60 ml 
[sec] 


Zeit fur die 
Aufnahme der 
zweiten 60 ml 
[sec] 


Zeit far die 
Aufnahme der 
dritten 60 ml 
[sec] 


Vgl. beispiel 3 


7 


19 


29 


Vgl .beispiel 4 


80 


125 


148 


Vgl. beispiel 5 


3 


6 


8 


Beispiel 16 


3 


4 


6 


Beispiel 17 


4 


6 


8 
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Die Tabelle 2 lasst erkennen, dass die' Akguisitionszeiten des hy- 
drophilierten, f ormaldehydarmen Schaums signifikant besser sind 
als die einer kommerziell erhaltlichen Windel und auf dem glei- 
chen Niveau liegen wie bei dem ur sprung lichen f ormaldehydreichen 
5 Schaum, der nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellt wurde. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



' 40 



45 
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Patentanspruche 



1. 

5 



10 2.. 



15 

3. 



20 4. 



25. 



30 



35 

5. 

40 

6. 

45 



Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof f e aus Mela- 
min/ Formaldehyd-Harzen, dadurch gekennzeichnet, da£ sie eine 
Tropf enaufnahmegeschwindigkeit von weniger als 5 Sekunden und 
eine Formaldehyd-Emission nach der EU Norm EN ISO 14184-1 von 
weniger als 100 mg Formaldehyd / kg Schaustoff haben. 

Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe nach An- 
spruch lj dadurch gekennzeichnet , dafi sie eine Dichte von 5 
bis 200 g/1, eine spezifische Oberflache (bestimmt nach BET) 
von mehr als 0,5 m2/g und eine Free Swell Capacity von mehr 
als 20 g/g haben. 

Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da£ sie im nassen 
Zustand eine Zugf estigkeit von >60 J/m2 aufweisen. 

Verfahren zur Herstellung von hydrophilen, of f enzelligen, 
elastischen Schaumstof fen nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man 

(a) eine wa&rige Losung oder Dispersion, die jeweils minde- 
stens ein Melamin /Forma ldehyd-Vorkondensat, einen Emulga- 
tor, ein Treibmittel und einen Harter enthalten, unter 
Ausbildung eines Schaumstoffs und Vernetzen des 
Vorkondensates erhitzt, 

(b) den Schaumstof f dann w&hrend einer Zeit von 1 bis 180 Mi- 
nuten bei 120' bis 300°C tempert, wobei fluchtige Anteile 
entfernt werden, und 

(c) ihn wahrend des Temperns oder danach mit mindestens einem 
Hydrpphilierungsmittel und/oder mit Ozon, einer Corona- 
entladung oder einem Plasma behandelt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, date man 
ein Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat einsetzt, bei dem das 
Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd 1 : 1,0 bis 1 : 1,9 be- 
tr.Sgt . 

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, date 
man ein Melamin/ Formal dehyd-Vorkondensat einsetzt, bei dem 
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd 1 : 1,3 bis 1 : 1,8 
betr&gt . 
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5 8. 

9. 

10 

10. 

15 

11. 

20 

12. 

25 

' 13. 

30 



Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als Hydrophilierungsmittel mindestens ein 
Tensid einsetzt. 

-Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als Hydrophilierungsmittel Amino- und/oder 
Ammoniumgruppen enthaltende Polymere einsetzt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als Hydrophilierungsmittel Polyalkylengly- 
kole und/oder Polymerisate von mono ethyl en isch ungesattigten 
Carbonsauren einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , da£ man 
als Hydrophilierungsmittel Vinyl amine inhei ten enthaltende Po- 
lymerisate und/oder Polyethylenimine einsetzt. 

Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof f e, dadurch 
gekennzeichnet, da£ sie erhciltlich sind nach dem Verfahren 
nach einem der Anspruche 4 bis- 10. 

i 

Verwendung der hydrophilen, of f enzelligen, elastischen 
Schaumstoffe aus Melamin/Formaldehyd-Harzeri nach den Anspru- 
chen l bis 3 in Hygieneartikeln zur Aufnahme, Verteilung und 
Immobilisierung von Korperf liissigkeiten. 

Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da£ es 
sich bei den Hygieneartikeln urn Babywindeln, irikontinehzpro- 
dukte, Damenhygieneartikel, Wundauf lagen' oder Wundverbande ■ 
handelt. 1 ! 
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■E* meres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeidedatum veroffentllcht worden 1st 

•L* VerBffentllchung, die geelgnet 1st, elnen Priorltatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentllchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt warden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefOhrt) 

■O" Vertifferitlichung, die slch auf elne mQndllche Offenbaning, 

elne Benutzung, eine Aussteflung oder andere MaGnahmen bezieht 

■P B Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorltatsdaium verotfentlicht worden ist 



"T Spatere Veroffentllchung, die nach dem Internationalen Anmeidedatum 
oder dem Prforilatsdatum verSffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

■X" Veraffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dieser Veroffentllchung nicht als neu oder auf 
erflnderlscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■y VerSffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verfiffentllchungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindungfflr einen Facftmann naheliegend 1st 
VerSffanttlchung, die Mltglied derselben Patentfamllie ist 
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